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Abstract 



The invention relates to a process for the treatment of lignin with ozone for the selective preparation of 
aldehydes and/or phenolic acid. This process consists in bringing the lignin into contact with ozone using a 
liquid solvent bath based on 1,1,2rtrichloro-1,2,2-trifluoroethane; the formation of aldehydes and/or phenolic 
acids is observed without noticeable decomposition into small molecules; these components are isolated 
from the solvent and the solid residual lignin mainly by filtration and distillation. The yield is improved by 
using a liquid solvent bath in which alcohol and 1 t 1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroethane are mixed in a very small 
ratio. The process can be applied in particular to lignin which is derived from vegetable material containing 
fibre, such as, for example, wood, bagasses, straw; these plant fibres are exploited and give a high-grade 
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Data supplied from the esp@cenet database - 12 



I of 1 



1/28/02 4:25 PM 



to 

CM 



1 



<4 




\J) REPUBUQUE FRANipAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PAOPftlETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(fi) N" da publication : 

Li n utilise/ Que sour Iqx 
cammwnjea de reDfoducrionl 

]) N° d'enregietromon: national 




87 10324 



@ Int CI' : C 07 G 1/00; C 07 C 45/40, 51/34. 



DEMANDE DE BREVET D INVENTION 



A' 



Date de depot : 9 juillet 1987. 



@ Priorite: 



(43) Date de la mise a disposition du public de la 
damande : BOP) « Brevets * n ft 2 du 13 janvier 1989. 

(60) References a d'autras documents nationaux appa- 
rentas : 



71) Demandeur(s) : ORCANOCELL GesetischaU fur Zeh 
stoff' und Umwtfttechnik mbH. — DE. 



(72) Inventeurfs) : Mohamed Naceur Abdennadher : Man 
Elizabeth Borredon ; Michel Delmas ; Eugeh Edel : An 
toine Gase; ; Reinhsrdt Thie). 



(73) Titulaife(s) : 



(74) Mandataire(sf ; Cabinet Barre. Gafti et Lsforgue. 



@ Procade da traitemem da iignines en vue I'obtention d'aJd6hydes et/ou d'acides phenoliques. 
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CO 



(§7) L invention concerns un procld* de traitemem de Iignines 
par ozonation en vue de I'obtention selective d'aldehydes 
bi/ov (Tacides phenoliques. Ce proceed coneiste a metve les 
iignines en contact avec Tozone dans un bain de 30tvant 
tiquide a bass de tHchlor 0-1.1,2 trif]uoro-1J2J2 ethane: on 
constate la formation daldehydes et/ou acides phenoliques 
eens degradation notable en petites molecules, ces composes 
etsnt rsolea du sofvam et dec Iignines solides residualles sn 
psm'cuiier par filtration et distillation. Le rendement est am6- 
liora Jorsque I on utilise un bain de sorvam hquide dans lequel 
de I'alcool est meiarigd en proportion minoritaire au trichloro* 
1.1.2 trrfluoro-1.2,2 Athene. Le proc6d6 de Invention peut en 
parrieuliei fttre applique sur des Iignines extrartea de metises 
v£ge>eles a fibres papetieres. telles que bois. bagasses, 
paiHes- afin de vslofiser celles-ci en foumissant wn produit a 
forte vateur ajoutee. 
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, PROCEDE DE TRAITEMENT DE LIGNINES EN VUE DE L ' 08TENT I ON 

D 1 ALDEHYDES ET/OU D'ACIDES PHENOLIQUES 

* 

5 L'invention concernc un proc^de* de' traitement 

de lignines en vue de l'obtention d' aldehydes et/ou d'acides 
phe" noliques . 

On sait que le3 lignines constituent un sous- 
produit a tonnage tres gleve* des Industries papetieres et que, 

10 dens la plupart des cas, elles sont purement et simplement 
rejet£es ou pass^es en chaudiere* 

De tres nombreuses recherche9 ont e'te' menses 
pour tenter de valoriser ces sous-produits tres riches en 
carbone* A l'heure actuelle, I la connaissance des inventeurs, 

15 peu de proce*de*s sont disponihles et de*veloppe"s a I'e'chelle 
industrielle," la mejorite* de ces sous-produits n 1 € t a n t pas 
valorised autrement que par voie thermique* 

Certains proce*de*s d'oxydation, 
essentie 1 lement au moyen d'oxyde cuivrique ou de nitrobenzene, 

20 sont toutefois utilises par certains industriels pour produire 
de la vanilline a partir de lignines de type gualcyl. Mai9 ces 
traitements sont one*reux essen ti e 1 lem en t en raison de la 
consom ma t ion et du prix de revient des agents oxydants et leur 
marge de rentabilite" reste dans le meilleur des cas des plus 

25 limite*e. On pourra se reporter par example ^ l'ouvrage de 
r€fe*rence suivant concernant ces proc6de*s d'oxydation : K.V. 
Sarkanen ; C»H. Ludwig, Lignins occurence, formations, 
structure and reactions, Wiley Interscience Edition, 1971, 

En outre, d'autres publications ont e"voque* la 

30 possibility d'effectuer une ozonation des lignine9 en milieu 
aqueux conduisant a une degradation en- petites molecules des 
matieres ve*ge*tales. Certaines de ces publications se proposent 
d'e*tudier les cindtiques de degradation pour mieux comprendre 
les ph^nomenes en cause ( R . A • D* Mbachu, R. St 3ohn Hanley, 

35 Journal of Polymer Science 19B1, 19, p. 2053-2089). D'autres 
proposent d'appliquer le proce'de' d'ozonation pour destructurer 
et d^truire les lignines afin de faciliter ensuite l'attaque 
des matieres v6ge*tales par voie biologique ("J. 3, BOKO, 
G. GAS, A. 0UDER N I , R.$. BES, J.C- MORA et A.M. B0UDET, Syn. 

40 Ozone et Biologia, Revue Avril 1984 I0A Ed. u ). Dans toutes ces 
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publications, 1 procdde* concerne" consiste en une roise en 
contact des lxgnines avec I'ozone en milieu equeux et conduit 
a des molecules tres oxydges de bes poids mol£culaire (acide 
5 oxalique, gaz carbonique...) qui ne pr£sentent aucune valeur 
spe*cifique. Un tel proc^de* ne peut done etre applique* pour 
valoriser les lignines et en extr aire des produits 
commer ci el i sabl es , 

Par ailleurs, lea aldehydes pbgnoliques et 

10 acides phe"noliques sont des produits tres recherchds dans 
diff£rents secteurs des industries chimiques, pharmaceutiques 
et agro-alimentaires notamment pour aromati6er ou servir de 
base eu>c principes actifs des medicaments. Ac tue 1 lem en t , ces 
composes sont ess en t i e 1 1 e men t fabriqu£s, soit par syntheses 

15 par mise en oeuvre de reactions diverses a partir 
d 1 i n te r m € di a i res de chimie de base ( h y d r ox y m 6 t h y 1 a t i on , 
chloration...) , soit pour une tres faible fraction concernant 
essentiellement la vanillins, par oxydation des lignines au 
moyen d ! agents oxydants (oxyde cuivrique, nitrobenzene) comme 

20 e'voquS plus haut. 

La pre*sente invention se propose de fournir 
un nouveau precede" de traitement des lignines par ozonation, 
conduisant de fecon se*lective a des aldehydes et/ou des ecides 
phe*nolique9 • 

25 Un objectif de 1' invention est ainsi de 

■ fournir un proc^de* de valorisation des lignines, bdneTiciant 
d'une tres bonne rentabilite* et conduisant aux composes ci- 
dessus indique*s en 1'absence de degradation notable. 

Le proc^de* de l'invention peut en 

30 particulier etre applique" sur des lignines extraite9 de 
matiferes v6g6tales a fibres papetieres telles que bois, 
bagasses, pailles.., a f in de fournir un produit a forte valeur 
a j o u t € e , h savoir des aldehydes ph^noliques et/ou acides 
phfnoliques, et e*galement un sous-produit lui-m^me 

■J5 velorisable, a savoir des lignines rSsiduelles sdus une forme 
dite actives, se prStant par leur r^activite" accrue a une 
utilisation directe dans certaines applications. 

A cet effet, le p r o c 6 d 6 conforme a 
l'invention pour treiter des lignines par ozonation et obtenir 

60 de fa$on selective des aldehydes ph£noliques et/ou acides 
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phe"noliques est caract^risfc* en ce que : 

- les lignines sont misas en contact avec 
l'ozone dans un bain de solvent liquide a base de trichloro- 

5 1,1,2 trif luoro-1,2,2 ethane, 

- les aldehydes et/ou acides phdnoliques 
formes sont ensuite isolds du solvant et des lignine6 solides 
r£siduelles. 

On constate de facorv inettendue que la 

10" substitution du milieu trichloro-1,1,2 tri f luoro-1, 2, 2 Athene 
au milieu aqueux change totalement la nature des reactions 
d£velopp3es par l'ozone avec la lignine et conduit a des 
composes non de*grede*s a poids mol^culaires 61ev6s } h £ 6 v o i r 
des aldehydes phe*noliques et/ou des acides ph^noliqur-::,. De' 

15 plus, le proce"de* perme't de recueillir une partie de9 Homines 
de depart qui n'ont pas r£agi : celles~ci se trouvent sous une 
forme notablement plus reactive comme l ! ont montre* diff£rents 
tests de fonctionnalisation (lignines dites active"e9) * 

Ainsi, le proce*de* de l'invention .permet de 

20 valoriser les lignines extraites des matieres v6ge"tale9, 
notamment dens les industries papetieres, en fournissant des 
composes a fortes valeurs specif iques et des matieres 
r£siduelles elles-m&raes valorisables . 

De pr£f£rence, les lignines sont immerge'es 

25 sous forme de poudre dans le bain de tr ichloro-1, 1,2 
tri f luor o-l , 2,2 e*thane, l'ozone e"tant dissous a saturation 
dans ledit bain, en particulier par bullage, le bul: ge se 
poursuivant aprfes saturation pendant tout le traiter ot. On 
obtient ainsi un contact intime des diff£rents constituents 

30 he* te*rogenes du bain. 

Les experimentations ont permis de mettre en 
Evidence les conditions opti males de mise en oeuvre, pour 
obtenir un bon rendement et r£duire les degradations : 

- de*bit d'ozone (diffuse* dan3 le bain 
35 ge"ne" ra le men t dans un gaz vecteur) compris entre 10 et 

30 milligrammes d'ozone par minute et par litre de solvent, 

- quantity de lignines initiale sensiblement 
comprise entre 15 et 100 g per litre de solvent, 

- dur^e du contact lignines/ozone/bain 
40 approximat ivement comprise entre 1 et 3 heures. 
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D'une fecon ge*p£rale, on a pu constater qu'un 
exce*dent d'ozone par rapport aux lignine6 risque de conduire a 
des degradations de ce.lles-ci en petitea molecules (acide 
5 oxalique-*-) avec beisse du rendement et pollution du milieu 
re*ectionnel, cependant qu'un deficit d 1 ozone ralentit 
l'avancement de la reaction, II eat a noter que lea acides 
phe'noliques sont obtenus a un deuxieme stade de reaction par 
oxydation des aldehydes forme's a un premier stade ds celle- 
10 ci : on pourra ajuster la proportion relative de ces composes 
en jouent sur un ou plusieure des pararrietres dana les plages 
sus-e* voqu£ es (dur£e, d§bit d'czone, quantit£s de lignines 
immerge"es) - 

Par ailleura, selon un mode de mise en oeuvre 
15 p r e* f S r e n t i e 1 conduiaent a un a cc ro i s se m e n t notable des 
rendements en aldehydes et/ou acides ph£noliques, 1'on utilise 
un bain de solvant liquide dana lequel de I'elcool est melange* 
au trichloro-1,1,2 t r i fluoro- 1 , 2, 2 ethane, en particulier de 
l 1 tSthanol ou du methanol. L'on utilisera avantageusement un 
20 bain contenant en poids entre 10 5 et 25 % d'alcool melange au 
tr ichloro-1, 1,2 tri f luor o-l , 2 , 2 ethane* 

L* augmentation d. e rendement en composes 
recherche s semble en particulier s'expliquer par une 
solubilisation de ces composes dans 1'alcool au fur et a 
25 mesure de leur formation, s'accompagnant d'un dgplacement de 
l'gquilibre des reactions dans un sens favorable. II semble 
aussi que l T alcool assure une solubilisation d'une faible 

w 

partie des lignines, qui contribute a l 1 amelioration du 
rendement. 

3D Les aldehydes et/ou acides ph£noliques sont 

ampere's des matieres r£siduelles solides (lignines activ^es) 
par filtration du milieu ; le tr ichloro-1 , 1 , 2 tri f luoro-1 ,2, 2 
e*thane peut ensuite 6tre eis§ment s£pare* de la phase liquide 
par distillation en raison de son faible point d*e* bul 1 i t i on 

35 (47/AB 0 C). On obtient alors une solution alcoolique de 
laquelle le9 composes rscherch^s peuvent ais^ment etre 
extraits par tout moyen, et notaroment par distillation apres 
purification. Cette purification peut etre men£e, de facon 
claasique, par percolation a travera un lit de r^sine basique 

40 forte en vue de fixer les aldehydes et/ou acides phe'noliques 
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sur ladite r6sine. La de*sorption est ensuite obtenoe par 
percolation a travers la r6sine d'une solution acidifie*e 
eau/elcool (cette solution e*tant en sortie soumise a 
5 1 ' a x t r ac t ion sus-e" v oque* e pour isoler les aldehydes et/ou 
acides phdnoliques). L' acidification de la solution de 
de"sorption est a j u s t e" e pour e* 1 u e r les composes f i x e* s e t 
r^g^nirer la r^sine. 

Par ailleurs, les lig nines solides 

10 r€siduelles y 3e*par£es du milieu par filtration, sont de 
pr£f£rence lavges a l'eau en vue de leur valorisation. La 
r^activit^ de ces lignines permet de les f onctionnaliser pour 
une utilisation dans diffe"rents secteurs techniques : agents 
tannants, agents dispersents, supports de principes actif9, 

15 mat^riaux d'enrobage de sentence, matiere premiere poor la 
preparation de polymeres... 

Le proc£de* de traitement de I'invention e3t 
applicable eux differentes natures de lignines existantes et 
pertnet l ? obtention selective des aldehydes et/ou acides 
20 phe*noliques correspondents, en particulier : 

- lignines. de type parahydroxybenzald£hyde 
issues en particulier de plan.tes annuelles (herbac^es...) , 
conduisant au parahydrobenzaldShyde et/ou a l'acide 
par ahydr oxybsnzoique , 

25 -lignines de type gua'icyl, issues en 

particulier des bois de r£sineux, conduisant a la vanilline 
et/ou a l'acide vanilliqua, 

- lignines de type syringyl, issues en 
particulier de bois dur de feuillus, conduisant au 

30 syringaldgbyde et/ou a l'acide syringique, 

- melange de ces lignines, conduisant a des 
melanges d' aldehydes et/ou d'acides ph£noliques 
correspondents. 

L'invention est illu3tre"e ci-apres per des 
35 exemples de mise en oeuvre qui ont £te* conduits en laboratoire 
dens une installation d'ozonation telle que sch^matis^e a la 
figure 1 des dessina ; sur ces dsssins la figure 2 fournit une 
courbe obtenue a 1'exemple 1, donnant Involution de la 
concentration en ozone a la sortie du r£acteur d'ozonation, 
U0 Le procdd^ est mis en oeuvr.e dana un r^acteur 
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ferme* JL , £quipe* d'une entree 2 de gaz charge d'ozone, avec 

4 

distribution sous forme de petites bulles par un diffuseur 10, 
et d'une sortie 3 de gaz r^siduel dot£e d'un condenseur 
5 Dans les exemples, le gaz utilise* £tait de l'oxygene provenant 
d'une bouteille 5 et passant dans un ge*ne*rateur d'ozone 6 du 
type classique (rdecteur a plasma froid). 

La sortie 3 est connects a un analyseur 
* d'ozone 7 de type classique (analyseur a solution d'iodure de 
10 potassium), Une derivation dot£e d'une venne 8 permet, avant 
le traitement, d'envoyer le gaz d'entre*e ver9 l'analyseur 7 -en 
vue d'une analyse de sa composition, 

Le r^acteur 1 contient un bain de trichloro- 
1,1,2 trif luoro-1, 2,2 ethane me*larige* dans certains exemples a 
15 de l'e"thanol. Ce bain est agite* au moyen d'un agitateu^ 9. Le 
re*acteur est dote* de sorties d'^chan t il Ion et d'e* vacua t ion. 

Exemple 1 

Dans cet exemple, les lignines utilisdes sont 
20 produites a partir de bois r£sineux (bois de pin) par mise en 
oeuvre du proc^de* connu dans I'industrie papetiere sous le nom 
de "Or ganocell 1 ', qui permet de sSparer sans degradation la 
cellulose, les hemi-celluloses et le6 lignines de ces bois. La 
masse moHculaire moyenne de ces lignines est de l'ordre de 
25 990 ; elles sont es9entiellement de type gualcyl. Leur analyse 
£l£mentaire a fourni les re*sultats suivants ( pourcenta ges 
ponde"raux) : 

- 61,7 % de carbone, 
5,6 % d'hydrogene, 
30 - 30 % d'oxygene. 

Ces lignine9 se pr^sentent sous la forme 
d'une fine poudre marron. 

On dispose 30 g de lignines dans le 
r^ecteur 1 avec un litre de trichloro-1 f 1 ,2 t r i f 1 uor o- 1 , 2 , 2 
35 ethane pur. 

Le de*bit de gaz vecteur (oxygene) est 9juste* 
a 1 litre par minute. La tension d'entr^e du ge'ne'rateur 
d'ozone 5 est re*gl6e de Fecon a de*livrer.un d£bit d'ozone £gel 
a 20 milligrammes d'ozone par litre d'oxygene, soit 
40 20 milligrammes d ! 02one par minute et par litre de solvent. 
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On- mesure la concentration du gaz a la sortie 
du r^acteur 1 et l'on porte cette concentration en ordonn£e. 
On obtient la courbe de la figure 1. 
5 Lb saturation du bain (rupture de pente C) 

est obtenue .tres rapidement (5 mn environ)* 

On observe ensuite un palier P ou une portion 
a tres faible croissance, a u cours de laguelle. l'on peut 
conside"rer que la cansommation d'ozone dans le re'acteur eat 
ID sensiblement constanta : on a atteint le regime stable de 
transformation des lignines en vanillines et acides 
vanilliques. L'on peut estimer que ce regime se poursuit en 
I'exemple pendant 1,.2 heures (jusqu ! au point R). 

La croissance de la courbe s'ecc^lere ensuite 
15 montrant une d£croissance de la consomraat ion d'ozone, done une 
rEactivite* d^croissante (zone Z de la courbe) : les analyses 
ant montre* que cette zone cor respondai t a une oxydation de la 
vanilline forme"e en acide vanillique. Le traitement sera done 
prolonge* ou non au-dela du point R en Fonction des composes 
20 d£sir£s. 

Au-dela de 3 heures, les analyses mettent en 
Evidence une degradation croissante de la vanilline, de 
l'acide vanillique et de la lignine r^siduelle en petites 
molecules oxyd^es avec de*gagement de CO2" ^e P^oc^d^ sera done 
25 arrets avant l'apparition de cette degradation. 

A p r e s cette premiere s e* r i e d 1 essais on 
effectue un nouveeu traitement dans les memes conditions que 
le pr£ce*dent, avec one dur£e de contact de 2,5 heures* 

Le r^acteur d'ozonation 1 est alors vide* et 
30 l'on effectue une filtration physique du milieu sur fritte*. On 
r^cupere, d'uns part, une matiere r£siduelle solide qui est 
analys£e, d'autre part, une phase liquide. 

Cette derniere eat soumise a une distillation 
par chauffage a Ebullition jusqu'a Evaporation complete du 
35 solvent qui est re'eupgre' au travers d'un refrigerant. 

A I'issue de cette distillation, le reliquat 
est constitue" par un liquide visqueux qui est solubilise* dans 
0,1 litre d'ethenol en vue d'une purification. Celle-ci est 
rEalise'e sur re"sine Echangeuse d'ions anionique basique forte 
ao du type 11 LEWATIT M 504" sous la forme chlorure- Le lit de 
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r^sine contient environ 200 g de r^sine et la percolation 
s'effectue e faible de*bit pendant 2 heures. 

Les composes f i x £ s sur ladit' e r £ s i n e sont 
5 ensuite d£3orbe*s en amenent une solution aqueuse d f 6thanol 
acidifie*e au moyen d r acide chlorhydr ique a percoler a faible 
de"bit h tr avers la re*sine charge*e (proportion pond£rale 
d'dtnenol : 90 % ; pH r 2). 

La solution recueillie est alors analysed par 
10 chromatographic liquide haute- performance. Elle. contient (en 
solution dan9 le milieu alcoolique) : 

- 0,5 % en poids de vsnilline par rapport a 
la lignine introduite, 

- 0,2 % en poids d'acide vanillique par 
15 rapport a la lignine introduite. 

La poids total de ces composes r£cupe"r£s 
correspond & environ 0,7 % des lignines de depart. 

Par eilleurs, les matieres solides 
r£siduelles r£cupe*re*es sont lav£es a l'eau et analys^es d'une 
20 part, par analyses e" 1 € m e n t a i r e s , d'autre part, par 
spectroscopie infrarouge. On constate que ces matieres sont 
constitutes par des lignines non sensiblement dggrade'es, 
contenant (en poids) : 

- 61,5 % de carhone, 
25 • - 5,8 % d' hydrogene, 

- 30,9 % d'oxygene. 

On rdcupera environ 70 % en poids des 
matieres de depart, 

Des te9ts de f onctionnalisation (reactions de 
30 f orm y le tion , chloration, alkylation...) montrent que ces 
lignines on t une rtactivite' notablement supe*rieure a celle des 
lignines initiales non soumises au traitement. Un st'ockagt 
pendant des dur£es de quelques semaines et un renou vel 1 e men t 
de ces tests montrent que les lignines activ£ea obtenue* 
35 conservent sensiblement leur r^activite* accrue. 



Exemple 2 

Le traitement 
a celui de l T exemple 1 dans les 
40 - lignines de 



est effectue* de facon similairt 

conditions suivantes : 
depart : identique9, 
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- poids de lignines trait^es : identiques, 

- d6bit de gaz vecteur et d'ozone : 

identiques, 

5 - bain constitue" d'un melange de trichloro- 

1,1,2 trif luoro-1,2,2 ethane et d'^thjnol, contenant en poids 
10 5 d'e*thanol, 

- volume du bain : identique, 

~ dure*e de traitement : 1,5 heures- 
10 A l'issue du traitement, on constate que le 

rendement en vanilline et en acide vanillique est ame"lior£. On 
recueille environ 2,7 % (en poids) des lignines de depart. 
Cette amelioration peut s'expliquer par une solubilisation 
dans l'£thanol de la vanilline et de I'acide vanillique au fur 
15 et a mesure de leur formation, qui de"plece l'^quilibre de la 
reaction dans un sens favorable, De plus, il semble qu'une 
fraction plus importente des lignines de depart s-oi t 
solubilis^e dans le bain, ce qui favorise la reaction. 

Les matieres rdsiduelles solides r£cupe"r£es 
20 correspondent a 60 % environ Cen poids) des lignines de 
depart, la composition de ces lignines active'es e"tant 
sensiblement identique9 a celles de l'exemple 1, 

Exerople 3 

25 Cet exemple est mend dans les m % m e e 

conditions que celles de l'exemple 2, en modifiant simplement 
les quantity de lignines de depart immerge*es dans le 
rSacteur : 15 g, 30 g, 50 g et 100 g. 

Le tableau ci-dessous resume les r6sultats 

30 obtenus (avec rappel du r£sultat de I'exemple 2) : 



» 
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Hu a n c i c e oe 

lignines 
par litre 
de bain 


Pourcentage (en poids) 
par rapport aux 
lignines introduites 


Pmtrppr^nn l p n n o i' d ) 
r uu i i<c it t a veil jl u« / 

de lignines sc.tivSes 
recuperees par rappon 
a uk lignines 
i n t r o flu 1 1 e s 


vanill ine 


acide 

vanill ique 


15 g 


2,0 


0,2 


C ft & 

OH sO 


3D g 


2,1 


0,2 


68 % 


50 g 


1,5 


0,1 


80 & 


100 g 


1,4 


0,1 


86 % 



Dans la plage 15 g/100 g de lignines de 
depart par litre, 1 e traitement donne des r^sultats 
satisf aisanta, l'optiroum se trouvant vers 30 g/1. Au-dessous 
de 15 g par litre, la dilution eat trop SlevSe et entraine une 
15 diminution du rendement. Au-dessus de 100 g par litre, les 
lignines sont en quantity trop i/nportahte pour Stre immerg£e 
de facon homogene et subir une ozonation satisf aisante- 

Exemple A 

20 Cat exemple a 6te* raene* dans les memes 

conditions que 1 ' exemple 2 , en modifiant les proportions er 
gthanol du solvent entre 10 % et 25 %. Les rgsultats obtenus 
sont les suivents : 
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Proportion en 
dthanol (en 
poids ; 


Pourcentage (en poids) 
par. rapport eux 
lignines introduites 


Pourcentage (en poids) 

de lignines activ£es 

• * * 
recuperees par rapport 




vanllline 


acide 

van i 1 lique 


aux lignines 
in troduites 


10 % 


2,1 


0,2 


66. 


15 % 


4,1 


0,1 


65 


25 % 


3,8 


0,2 


52 



10 L'optimurn se situe vers la valeur de 15 %. 

Au-dessous de 10 %, l'effet de solubilisation est trop faible 
pour am^liorer consid^ rabl emen t le rendement ; au-dessus de 
25 % 7 on observe une chute de rendement en vanillins, due a 
une degradation croissante de ce compose* ou a une ox yda t ion -de 

15 la vanilline en acide vanillique. 



20 



Exeroole 5 

Cet exemple a e"te" mene* dans les monies 
conditions que I'exemple 2, en modifiant le de*bit d'ozone 
envoye* dana le bain par minute et par litre de bain. Les 
rdsultats obtenus sont les suivants : 



25 



30 



D£bit d'orone 
en milligrajn- 
mes d 1 ozone 
par minute et 
litre de 
sol vant 


Pourcentage (en poids) 
per rapport aux 
lignines introduites 


Pourcentage i en poids) 
de lignines active*es 
re*cupe*r£es par rapport 
eux lignines 
introduites 


vanilline 


acide 

vanillique 


20 


2,1 


0,2 


6B 


25 


3,2 


0,3 


63 


30 


2,0 


0,3 


62 
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Au-dessou3 de 10 milligrammes, les dure*es de 
traitement pour obtenir des rendements acceptables deviennent 
importantes. Au-dessus'de 30 milligrammes, 1 1 o n constate u n 
pourcentage notable de composes de*grade*s. 



10 



15 



20 



Cxemple 6_ 

Le traitement est effectue' de facon similaire 
a celui de 1'exemple 1 dans les conditions suivantes ; 

- lignines de depart : identiques, 

- poids de lignines traite"es : 15 g, 

- d£bit d'ozone : 22,5 mg/1 , 

- bain constitue d'un melange de trichloro~ 
1,1,2 tri f luoro-1,2,2 ethane et d'£thanol contenant en poids 
20 % d'£thanol* 

Ces conditions sont int^ ressantes 
puisqu'elles permettent d ! obtenir un rendement en acide 
vanillique de 1 % et en vanil line de 4,3 % t ce qui am&ne a 
plus de 5 % le rendement total en composes obtenus a partir 
de3 lignines introduites, et une recuperation de plus de 60*S 
de lignines re'activea. 



25 



Dure^e de la 
reaction 
( heure) 


PDurcentage (en poids) 
de vanillins par 
rapport aux lignines 
introduites 


Pourcentage (en poids) 
d'acide vanillique pax 
rapport aux lignines 
introduites 

* 


0,5 


2,5 


0,1 


1 


?>° 


0,1 . 


1,5 


3,8 


0,2 


2 


3,4 


0,4 


2,5 


A, 3 


1 


3 


3,4 


0,8 



30 
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REVINDICATIONS 
* 1/ - ProcSde' de traitement de lignines par 
' ozonation en vue de l r obtention selective d'ald£hydes et/ou 
5 d'acides ph^noliques, carac te"r i se* en ce que : 

w 

- les lignines sont mises en contact avec 
1' ozone dsns on bain de solvant liquide a base de trichloro- 
1,1,2 trif luoro-1,2,2 ethane, 

- lea aldehydes et/ou ecidea ph^noliques 
10 forflie*9 sont ensuite isole"s du solvent et des lignines solides 

r^siduel les . 

2/ - Procdd^ de traitement selon la 
revendica tion 1, caract£riae* en ce que les lignines sont 
immerg^es sous forme de poudre dan9 le bain de trichloro-1,1,2 
15 t r i f luoro-1 , 2, 2 ^ thane, l'ozone 4tant dissous a saturation 
dans ledit bain. 

3/ - Proc6d€ de traitement selon la 

r e vend ic a t i on 2 F caractdris^ en ce que l'on fait buller un gaz 
charge" d'ozone dans un bain de tr ichloro-1 , 1, 2 tri f luoro-1 , 2,2 

20 Athene contenant les lignines jusqu'a saturation de celui-ci 
en ozone, et on poursuit le bullage apres saturation. 

4/ - Procgde* de traitement selon la 
re vendication 3, C8racte"r ise* en ce que le gaz. charge*, en ozone 
est emen^ a diffuser dans le bain de solvent de fagon a 

25 fournir un d6bit d'ozone corapris entre 10 et 30 milligrammes 
d'ozone par minute et par litre de solvent. 

5/ - Proce*d£ de traitement selon l'une des 
r e ven die a t i ons 2, 3 ou 4, carectfiris^ en ce que l'on immerge 
da'ns le bain de solvant une quantity de lignine senslblemen t 

30 comprise entre 15 et 100 g par litre de solvant. 

6/ - Proce*de* de traitement selon les 
r e vendica t ions 4 et 5 prises ensemble, carac t£ ri s6 en ce que 
les lignines sont laisse'es en contact avec l'ozone dans le 
bain de solvent pendant une dur€e approxiroativement comprise 

35 entre 1 et 3 heures. 

7/ - Proce*d£ de traitement selon l'une des 
revendica tions 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, carac t6ri s£ en ce que l'on 
utilise un bain de solvant liquide dans lequel de l'alcool est 
me*lang£ au trichloro-1, 1,2 trif luoro-1, 2,2 ethane de fac.on a 

40 assurer une s o 1 u b i 1 i sa t i o n des aldehydes et/ou acides 
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ph£noliques formes, l'isolement de ce9 composes consistent a 
effectu r d'ebord une filtration du milieu pour sparer les 
lignines solides rSsiduellee, puis une distillation pour 
5 s^parer le tr ichloro-1 , 1 , 2 trifluoro- 1, 2,2 ethane, en6uite une 
purification de la solution alcoolique et une extraction des 
aldehydes et/ou acides ph^noiiques. 

8/ - P r o c e* d e" de traitement selon la 
revendicat ion 7, caract6rise* en ce que l'on utilise un bain de 

10 solvent liquide contenant en poids entre 10 % et* 25 % d'alcool 
melange* au tr ichl or o- 1 , 1 , 2 tr if luoro-1 , 2 , 2 ethane. 

9/ - Proc'gde* de traitement selon l'une des 
r evend ica t ions 7 ou 8 f carect£ris£ en ce que la purificatior 
de la solution alcoolique consiste a amener cette solution I 

15 percoler a travers un lit de r^sine basique forte en vue de 
fixer les aldehydes et/ou acides phgnoliques et a d^sorber de 
ladite r£sine ces composes en amenant une solution acidifie*e 
eau/alcool a percoler a travers ladite re"sine. 

10/ - Proc6d£ de traitement selon l£ 

20 r e v end i ca t i on 9, caract£rise" en ce que les aldehydes et/oi 
acides phe^noliques 9ont extraits de la solution eau/alcool pai 
distillation. 

11/ - Proc£d£ de traitement de lignine selor 
l'une des revendications p r£ce* den tes, caract^rise' en ce qui 

25 les lignines solides r^siduelles sont s£pare*es, levies a l'eai 
et r£cup£r£es en vue d'une valorisation. 

12/ - Proc£de* de trai temen t . conf orme a 1'um 
des r e v Bndic at i on9 1 a 11, appliqu£ a des lignines extraite: 
de matieres v£g6tales a fibres papetieres telles que bois 

30 bagasses, peilles. 

13/ _ proc6d6 de traitement selon l'une de: 
revendications 1 a 12, applique" a des lignines de typr 
parahy drox ybenzald^hyde et/ou guaicyl et/ou syringyl, en vu< 
d'obtenir lea aldehydes ph^noliques correspondent. 

35 (perahydroxybenzelde*hyde , vanillins, sy ringald^ hy de) et/ou le 
acides ph^noliques co r respondents (acide par ehy dr ox ybenzol que 
ecide vanillique, acide syringique). 
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